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Extrusion of a Q -Fragm ent
Disubstituted dibenzoheptafulvenes 4 are obtained from dibenzocycloheptene 8 via the carb- 
oxylic acid amide 10, and are characterized by spectroscopic methods and cyclic voltammetry.
These dibenzoheptafulvenes are nonplanar, geom etric enantiomorphy is shown by 'H-NM R of 
12-dimethyl-amino-12-siloxydibenzoheptafulvene 4c.
Oxidation o f 12,12-bis(dim ethylam ino)dibenzo[a,d]-heptafulvene 4a with A g(I), I2 or Cu(II) 
leads to the radical cation 7. In solution 7 is converted to dibenzocycloheptatriene and anthracene 
amidinium salts 18 and 19. The ratio o f these two amidinium salts depends on the reaction 
conditions. H-radical trapping from the medium is proposed for the formation of 18, while 19 
must be formed under elimination of a Q -unit.
Hohe Elektronendichte im mittleren Ring und da­
mit auch die Neigung zur Abgabe von Elektronen ist 
den Verbindungen 1—4 gemeinsam. Insbesondere 
bei den Heterocyclen des Strukturtyps 1 wurde die 
Oxidation schon ausführlich untersucht, auch wegen 
der Verwandtschaft dieser Verbindungen zu den bio­
logisch wichtigen Flavinen [2, 3]. Die durch Abgabe 
eines Elektrons entstehenden Radikalkationen von 1 




Die Bisdimethylaminoverbindung 4a enthält wie­
derum das gleiche kreuzkonjugierte ,T-System wie 
Bis(dimethylamino)heptafulven 5 [5, 6]. 5 ist ein gu­
ter Elektronendonor, das bei der Elektronenabgabe 
entstehende Radikalkation 6 reagiert sofort weiter 
unter Dimerisierung [7]. Die Dimerenbildung ist in 7 
erschwert; damit ist für 7 eine höhere kinetische Sta­
bilität zu erw'arten. Daß dies zutrifft, konnte durch 
eine ESR-spektroskopische Untersuchung von 7 be-
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reits gezeigt werden [8]. Im folgenden ist über weite­
re Strukturuntersuchungen und über die Chemie der 
Verbindungen 4 und 7 berichtet.
Ergebnisse und Diskussion
Synthese der Dibenzoheptafulvene 4
Die Lithiumverbindung 9, hergestellt durch De­
protonierung von 5H-Dibenzo[a,d]cycloheptän 8 mit 
/i-Butyllithium wurde durch Umsetzung mit N,N-Di- 
methylcarbamylchlorid in das Säureamid 10 umge­
wandelt. Das Ketenaminal 4a wurde aus dem Säure­
amid 10 mit Tetrakisdimethylaminotitan 11 herge­
stellt [9]. Z ur Silylverbindung 4c gelangt man über 
die Umsetzung des Amidenolats 4 b mit Dimethyl- 
phenylchlorsilan 12 [5]. Das Lithiumenolat 4b ist aus 
10 und rc-Butyllithium zugänglich.
Ti(NMe2 )4 
11 180 °C
n - B u L i
T H F
Ph Si Me
C l- S i  Me^Ph 
------ -—(
12
Spektroskopie und Struktur der Dibenzoheptafulvene 4
Spektroskopische Daten der Heptafulvene sind 
in Tab. I aufgeführt: Die !3C-Verschiebungen von 
C-7/C-8 bzw. C-5/C-12 sind in 5 und in den dibenzo- 
kondensierten Verbindungen 4 nahezu gleich. Dage­
gen unterscheiden sich 5 und 4 wie zu erwarten in 
den chemischen Verschiebungen der olefinischen 
Protonen H-3, H-4 bzw. H-10, H - ll .  In 4 absorbie­
ren diese olefinischen Protonen durch die Anisotro­
pie der Benzolringe um ca. 2 ppm bei tieferem Feld. 
In der Dibenzoverbindung 4a sind die Banden des 
Elektronenspektrums im Vergleich zu 5 hypsochrom 
verschoben. Dies ist ein erster Hinweis auf die 
ausgeprägte Nichtplanarität von 4 [5, 8, 10]. Die 
hohe Lebensdauer der Bootform von 4c zeigt 
auch das ‘H-NMR-Spektrum. Im ‘H-NMR-Spek- 
trum (90 MHz, in Dichlorethan) sind die Methyl­
gruppen des Silylrestes bis 100 °C anisochron. Bei 
116 °C koaleszieren die beiden Signale zu einem 
breiten Singulett.
Da bei Tem peraturen unter dem Koaleszenzpunkt 
der Frequenzunterschied dieser diastereotopen Me­
thylgruppen 3,15 Hz (90 MHz) ist, läßt sich eine 
A G* für das Umklappen der Bootstruktur von ca.
21,5 kcal/mol bei 116 °C abschätzen. Diese Schwelle 
liegt im Bereich der Verbindungen 13 (A G^ =
21.1 kcal/mol bei 109 °C) und 14 (A G* = 22,6 kcal/mol 
bei 20 °C) und ist etwas niedriger als bei 15 (A G^ =
30.1 kcal/mol bei 20 °C) [11, 12].
H. /(CH,),NMe, 9 H 2
L b A C
Oxidationsreaktionen
Cyclische Voltammetrie: Die cyclische Voltam- 
metrie macht den Stabilitätsunterschied der Radikal­
kationen 6 und 7 deutlich. Die elektrochemische 
Oxidation von 5 ergibt ein Voltammogramm typisch 
für eine irreversible Reaktion und damit ein Anzei­
chen für die schnelle Folgereaktion unter Bildung 
von Bicycloheptatrienyl-Verbindungen [7, 9], Dage­
gen entspricht das cyclische Voltammogramm von 4 a 
einem reversiblen Redox-Prozeß. Im Vergleich zu 4
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5[9a] 4a 4c
‘H -N M R . (3-Werte in CD,CU in CDC1, in CDCli
in ppm 4.8 6,85 6,78
(H -3 . H -4 )  (H -1 0 . H — 11) (H -1 0 , H — 11)
13C { 'H }-N M R . in CDCU in CDCU in [D6]-Aceton
ö-W erte in ppm C —7:105,7 C - 5 : 108.9 C —5:105.8
C —8:151,5 C —12:153,7 C —12:150.7
Elektronen­ in Et-O in Hexan
spektren 335(3,4) 276(4.3)
^max(lOgf) 430(2,45) 290(4,25)
Tab. I. NMR- und Elektronenspektren von 
Bis(dimethylamino)heptafulvenen 5 und den 
Dibenzoheptafulvenen 4a und 4c.
Tab. II. Reversible Redoxpotentiale E 0 ' (vs SCE) von 4a, 
5, 16 und 17 für die Bildung der entsprechenden Radikal­
kationen in Acetonitril.
E 0 ' Lösungsmittel/Leitsatz
4a 0,49 C H,CN (TBA P)a
5 —0.52b C H,CN (TBA P)a
16 [13] -0 .7 7 C H ,C N (TEA P)C
17 [13] 0,24 C H ,C N (TEA P)C
a TB AP: Tetrabutylam moniumperchlorat; b da das cycli­
sche Voltammogramm einen irreversiblen Reaktionsablauf 
zeigt, ist das Halbpeakpotential: Ep1/2 bei 100 mV/sec ange­
geben; c TEAP: Tetraethylam moniumperchlorat.
wird 5 leichter oxidiert, die Dibenzoverbindung 4 ist 
also der schwächere Elektronendonor. In Tab. II 
sind die Halbstufenpotentiale für die Oxidation von 
4 und 5 und der strukturell verwandten Verbindun­
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Lage dieser Bande wurde nicht gefunden. Vergleich­
bare Radikalkationen absorbieren ebenfalls in die­
sem Bereich [14].
Bei der Oxidation von 4a mit Iod, oder Silber­
perchlorat (AgC104-H ;0 )  und Kupferperchlorat 
[Cu(C104)2-6H 20 ]  entstehen zwei Amidiniumsalze, 
für die die Strukturen 18 und 19 bewiesen wurden. 18 
und 19 unterscheiden sich im 'H-NM R-Spektrum 
durch die chemischen Verschiebungen der Methyl­
gruppen [18c: ö = 2,75 ppm (s); 19b: ö = 2,65 ppm 
(s) und 3,65 ppm (s)]. Der kationische Strukturteil 
von 18a und 18b stimmt, wie das IR- und das NMR- 
Spektrum zeigen, mit dem durch Protonierung von 
4a mit HBF4 erhaltenen Verbindung 18c überein. 
Das Amidiniumsalz 19b wurde durch Spektroskopie 
und durch die Synthese aus dem entsprechenden 
Säureamid 20 abgesichert.
Den Einfluß der Oxidationsmittel auf den Reak­
tionsablauf zeigen die folgenden Umsetzungen von 
4a: 1. Im 'H-NMR-Spektrum (in CDCI3) von 4a 
zeigt sich bei der Iodzugabe eine ausgeprägte Linien­
verbreiterung, die nach einiger Zeit zum nahezu völ­
ligen Verschwinden der Signale führt. 2. Bei der
16 17 Me2 N x 0v © / N M e ,  * X 0Me2N \ ® ^ N M e 2
• C i L
Chemische Oxidation 9 \ -- /  110 11 9 10 1
Die Oxidation von 4a mit Iod und Silbersalzen 
ergibt dunkel gefärbte Feststoffe mit breiten Signa­
len im ‘H-NMR-Spektrum. Die Bande für den Ami-
1 8 ,1 9
18 19
dinium-Strukturteil in 7b, das bei der Umsetzung X
0 ^ ,  NMe2von 4a mit Silberperchlorat erhalten wird, liegt im a i
IR-Spektrum bei 1620 cm-1. Die längstwellige A b­ b C104
2 0sorption im Elektronenspektrum  von 7c erfolgt bei 
545 nm (log e =  3.2). Ein Einfluß des Anions auf die
c b f 4
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Umsetzung von 4a mit Iod (1:1) in MeOH entstehen 
nach längerem Stehen die beiden Amidiniumsalze 
18a und 19a mit 'H-NMR-Signalen bei ö = 2,6 und
3.7 (entspricht den Methylgruppen in 19a und ö =
2.8 ppm (entspricht den Methylgruppen in 18a). Aus 
den Integralen kann auf ein Verhältnis von 1:1 ge­
schlossen werden. 3. Die Umsetzung von 4a mit Sil­
berperchlorat in M ethanol ergibt 18b:19b im Ver­
hältnis 1:1. 4. Bei der Umsetzung von 4a mit Iod und 
Kupferperchlorat entsteht 18a und 19a im Verhält­
nis 5:95. 5. 18b:19b = 15:85 wird bei der Umset­
zung von 4a mit Silberperchlorat und Kupferper­
chlorat gefunden. In Tab. III sind die experimentel­
len Ergebnisse zusammengefaßt.
Tab. III. Oxidationsreaktionen von Dibenzoheptafulven 
4a  in M ethanol*.
Reagentien Ausbeuteverhältnisse
18:19
1 ./2 . I2 50:50
3. A gC 10 4 • FLO 50:50
4. Iod, C u(C 104), • 6 H .O 5:95
5. A gC 10 4  • H X ), 15:85
Cu(C10 4 ) 2  • 6 H .O
* Die Reaktionspartner sind jeweils in 1:1 Verhältnissen 
eingesetzt.
Einige Bemerkungen
Im Fischer-Tropsch-Prozeß ist die C r Chemie 
beim Aufbau von höhermolekularen Kohlenwasser­
stoffen und Kohlenwasserstoffderivaten aus Kohlen­
monoxid und Wasserstoff beteiligt [15]. Die Um­
wandlung von 4a in 19 ist ein Beispiel für die umge­
kehrte Reaktion: Aus einer höhermolekularen Ver­
bindung wird ein C r Fragment eliminiert [16]. Wel­
che Voraussetzungen bringen dafür die Substrate, 
d .h . die intermediär gebildeten Radikalkationen 7 
mit und welche Bedeutung hat das Kupfer(II)-Salz 
bei der Reaktionsfolge?
Es muß angenommen werden, daß die Valenziso­
merisierung 7^±21 erste Voraussetzung für die Bin­
dungsschwächung [17] ist. Mit ESR wurde bereits 
gezeigt, daß für 7 hohe Spindichten bei 10-C und 11-C 
angenommen werden müssen. Cu(II) könnte durch 
die Bindungsbildung mit 10-C zu einer Begünstigung 
der „gespannten“ Struktur beitragen und damit auch 
zur Abspaltung des Q-Fragm ents. Für die eigentli­
che Fragmentierung stehen zwei Wege offen: 1. Die
7 21
CH-Einheit wird durch die Metallionen übernom ­
men oder 2. es erfolgt zunächst eine Dimerisierung 
und dann die Abspaltung von Acetylen. Der genaue 
Reaktionsablauf wird noch untersucht.
Die Bildung von 18 erfolgt durch H-Abstraktion 
von 7 aus dem Medium.
Experimenteller Teil
Schmpp. und Sdp.: unkorrigiert. — IR-Spek- 
tren: Beckman Acculab 1 und Perkin Eimer 325.
— 'H-NM R-Spektren: T-60 Firma Varian, WH 90 
Fa. Bruker und WM 250 Fa. Bruker. -  13C-NMR- 
Spektren: WH 90 Fa. Bruker; chemische Verschie­
bungen jeweils gegen TMS = 0. — Elektronenspek­
tren: Acta M VI Fa. Beckman. — Massenspektren 
Varian M AT CH-5 und Varian MAT A 311. — Cy­
clische Voltammetrie: Acetonitril wurde dreimal von 
P4O 10 Hochvak. destilliert. Tetrabutylammonium- 
perchlorat (TBAP) wurde zweimal aus 65-proz. wäß­
rigem Ethanol umkristallisiert und im Hochvak. bei 
50 °C getrocknet. Als Zelle wurde eine vakuumdich­
te H-Zelle mit Silberdraht als Quasi-Referenzelek- 
trode verwendet. Die Kalibrierung der Potentiale er­
folgte durch Zugabe von Ferrocen nach Beendigung 
der Messung. Das Lösungsmittel wurde einkonden­
siert, und die Messung erfolgte unter dem Dampf­
druck des Lösungsmittels bei Raum tem peratur. Es 
wurden folgende Geräte verwendet: PAR Mod. 170 




In einem 500-ml-Schlenkkolben werden unter ei­
ner Stickstoffatmosphäre 13,5 g (70,2 mmol) 5H- 
Dibenzo[a,d]cyclohepten 8 in 150 ml wasserfreiem 
Tetrahydrofuran vorgelegt. Dann werden innerhalb
1 h 45 ml (73,8 mmol) n-Butyllithium (15-proz. in 
Hexan) zugetropft. Nachdem noch 4 h bei Raum ­
tem peratur gerührt wurde, wird die Lösung auf 
—78 °C abgekühlt und es werden 7 ml (76,0 mmol) 
N,N-Dimethylcarbamylchlorid zugegeben. Es wird 
noch 1 h bei —78 °C und anschließend noch 30 min 
bei Raum tem peratur gerührt. Dann wird die Lö­
sung auf 300 ml Eiswasser gegossen und danach
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das Tetrahydrofuran weitgehend im Vak. entfernt. 
Der dabei entstandene Feststoff wird abfiltriert und 
mit Petrolether (40/60) gewaschen. Man erhält
14,5 g 10 (79% d .T h.) mit Schmp. 169 °C (Ether).
-  IR (KBr): 3050, 3020, 2940, 1645 (C = 0 ) , 800, 
760 cm“1. -  'H-NM R (CDC13): ö = 2,69 (s; 3H , 
N -C H ,) , 2.87 (s; 3H , N -C H ,) , 4,81 (s; 1H, H-5).
7,02 (s; 2H , H-10, H - l l) ,  7 ,1 -7 ,6  (m; 8H , A ro­
maten-H). -  °C-NM R (CDC13): (3 = 37,2 (CH,),
53,7 (C-5). -  MS (70 eV): mle = 263 (0,5% , M +), 
191 [100%, M - ( C 15H n +)].
C18H 17NO (263.3)
Ber. C 82,10 H 6,51 N 5,32,
Gef. C 82,12 H 6,69 N 5.31.
12,12-Bis(dimethylamino)dibenzo[a,dJ-  
heptafulven 4 a
Unter einer Stickstoffatmosphäre werden zu 5,0 g 
(19,0 mmol) 10 3 ml (hoher Überschuß) Tetrakisdi- 
methylaminotitan 11 zugegeben. Das Reaktionsge­
misch wird 12 h bei 160 °C gerührt. Nach Abkühlen 
auf Raum tem peratur wird das hochviskose Öl mit 
400 ml E ther versetzt, die ausgefallenen Titanver­
bindungen abgetrennt und der Ether im Vak. abge­
zogen. Der orange-braune Rückstand wird mit Pe­
trolether (40/60) aufgenommen und das dabei unlös­
liche Säureamid 10 abgetrennt. Nach Abziehen des 
Lösungsmittels wird der Rückstand kugelrohrdestil- 
liert. Ausbeute 4,2 g (76,3% d.T h.) 4a mit Schmp. 
93 °C und Schmp. 120 °C/0,05 Torr. -  IR (KBr): 
3005, 3002, 2980, 2800, 2781, 1635, 1575, 1550 cm-1.
-  UV (Hexan): Ämax(\ge) =  221 (4,5), 276 (4,3), 290 
(4,25). -  'H-NM R (CDC13): ö =  2,45 (s; 12H. 
NCH3), 6,85 (s; 2H , H-10. H - ll) , 7 ,0 -7 ,3  (m; 8H , 
Aromaten-H). -  13C-NMR (CDC13): 42,7 (NCH3), 
108.9 (C-5), 124.9, 127.3, 128,1. 129.7, 131,7 (Aro- 
maten- und Vinyl-C), 135,9 und 142,2 (C-4a, C-5a, 
C-9a, C - l la ) ,  153,7 (C-12). -  MS (12 eV): m/e =  
290 (100%, M +), 261 (24,4%), 247 (90,7%).
C20H 22N2
Ber. C 82,72 H 7,64 N 9,65,
Gef. C 82,89 H 6.62 N 9,47.
Lithium-12-dimethy laminodibenzofa, d]cy clohepten- 
12-olat 4 b [19]
In einem 10-ml-Schlenkkolben werden unter einer 
Stickstoffatmosphäre 0,1 g (0,38 mmol) 10 in 1 ml 
[Ds]Tetrahydrofuran gelöst und bei —30 °C 0,25 ml 
(0.41 mmol) /z-Butyllithium zugegeben. Die dunkel­
rote Lösung des Enolats 4b wird dann in ein NMR- 
Rohr umgefüllt. -  'H-NM R ([DS]THF): 2.40 (s; 6H . 




Unter einer Stickstoffatmosphäre werden 2.0 g 
(7,6 mmol) Carbonsäureamid 10 in 100 ml wasser­
freiem Tetrahydrofuran gelöst und bei —30 °C mit
5,0 ml (8,2 mmol) n-Butyllithium zum Anion 4b 
umgesetzt. Reaktionsdauer 30 min. Zu dem Reak­
tionsgemisch werden dann bei —30 °C 1,26 ml 
(7.61 mmol) Dimethylphenylchlorsilan 12 zugege­
ben. Nach 30 min Rühren bei Raum tem peratur wird 
das Lösungsmittel im Vak. abgezogen und zur Aus­
fällung von LiCl Petrolether 60/40 zugegeben. Der 
Niederschlag wird abgetrennt, die verbleibende Lö­
sung im Vak. eingeengt und das zurückbleibende Öl 
kugelrohrdestilliert. Es werden 2,1 g (70%) 4c mit 
Sdp. 190 °C/0,01 Torr erhalten. -  IR (Film): 3040, 
3020, 2980, 2900, 1630 (C =C ), 820, 790, 730 cm "1. -  
'H-NMR (CDC13): (3 = 0,07 (s; 3H ,SiM e), 0,11 (s; 
3H , SiMe), 2,13 (s; 6H . NMe), 6,78 (s; 2H , H-10, 
H -ll) , 7 ,0 -7 ,5  (m; 13H, Arom aten-H). -  "C-NM R 
([D6]Aceton): ö =  -2 ,1  (SiMe), -1 ,9  (SiMe), 40.6 
(NMe), 105,8 (C-5), 126.0, 126,2, 126.6, 128,0, 
128,2, 128,5, 128,8, 129,1, 130,0, 130,4, 131,6, 132,4, 
132,9, 134,0, 136,6, 136,9, 137,9, 140,5, 140,9 (Aro- 
maten-C und Vinyl-C), 150,7 (C-12).
C26H27NOSi (397,6)
Ber. C 78.58 H 6.80 N 3.52,
Gef. C 78,57 H 6,83 N 3,88.
Oxidation von 4 a mit Silberperchlorat
Eine Lösung von 400 mg (1,38 mmol) Heptaful- 
ven 4a in 12 ml wasserfreiem Acetonitril wird mit 
311 mg (1,38 mmol) AgC104 H 20  versetzt. Das Re­
aktionsgemisch färbt sich rot und Silber fällt aus. 
Nach 2 h Rühren wird der Feststoff abgetrennt, von 
der Lösung das Lösungsmittel im Vak. abgetrennt 
und der verbleibende Rückstand getrocknet. Man 
erhält 540 mg (100%) 7b mit Schmp. 185 — 186 °C. — 
IR (KBr): 3100, 3050, 2960. 1620, 1090 cm-1. -  
'H-NMR-Spektrum: 6 =  2.0—4.0 und 7.0—8,5 breite 
Banden. — UV (Acetonitril): Amax(lge) = 545 (3,2).
C;(1H22C1N:0 4 (389.9)
Ber. C 61,61 H 5.68 N 7,18,
Gef. C 60.50 H 5,26 N 7,07.
Umsetzung von Dibenzoheptafulven 4 a 
mit A g C l0 4 ■ H20
490 mg 4a werden in 38 ml wasserfreiem M etha­
nol gelöst und mit 382 mg AgC104 • H ;0  versetzt. Es 
erfolgt ein Farbumschlag von hellrot nach rotbraun. 
Das Reaktionsgemisch wird 48 h gerührt. Anschlie­
ßend wird der Silberniederschlag abgetrennt, die Lö-
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sung mit 100 ml Chloroform versetzt und mit Wasser 
gewaschen. Nach dem Trocknen wird das Lösungs­
mittel im Vak. abgezogen. Es verbleibt 418 mg als 
Öl, das nach ‘H-NMR aus 18b und 19b (im V erhält­
nis 1:1) besteht. Die Zusammensetzung folgt aus den 
Integralen der NM e-Gruppen bei ö = 2,6 und 
3,6 ppm für 19b und 2,7 ppm für 18b.
Umsetzung von 4 a mit Iod
Eine Lösung von 500 mg (1,72 mmol) 4a wird in 
30 ml wasserfreiem Methanol gelöst und mit 436 mg 
(1,72 mmol) Iod versetzt. Das Reaktionsgemisch 
wird 12 h bei Raum tem peratur gerührt. Nach A b­
ziehen des Lösungsmittels verbleiben 793 mg. Nach 
'H-NM R liegen 18a und 19a im Verhältnis 1:1 vor.
Umsetzung von 4a mit Iod und C u (C l0 4)2 -6H 20
Ansatz und Reaktionsdurchführung wie bei 
der Umsetzung von 4a mit Iod beschrieben, 
nur daß zusammen mit Iod 637 mg (1,72 mmol) 
Cu(C104)2 ■ 6H 2ö  zugeführt werden. Aus dem R eak­
tionsgemisch kristallisieren 620 mg 19a mit Schmp.
159—161 °C. Die verbleibende Lösung wird einge­
engt, mit 10 ml H20  suspendiert und zweimal mit je 
10 ml Dichlormethan extrahiert. Nach Abziehen des 
Lösungsmittels verbleiben 306 mg eines Feststoffes, 
der nach 'H-NMR aus 20% 18a und 80% 19a be­
steht.
Umsetzung von 4 a mit A g C l0 4- H20  und 
C u (C l0 4)2 -6H20
350 mg (1,2 mmol) Heptafulven 4 a werden in 
35 ml wasserfreiem Methanol gelöst und zu der Lö­
sung 270 mg (1,2 mmol) AgC104-H 20  und 444 mg 
(1,2 mmol) Cu(C104)2-6H 20  gegeben. Die zunächst 
tiefrote Lösung wird nach 12 h Rühren bei Raum ­
tem peratur hellgelb. Der Niederschlag wird abfil­
triert und das Filtrat eingeengt. Es verbleiben 374 mg 
eines Gemisches von 18b und 19b im Verhältnis
15 :85 mit Schmp. 176—178 °C. Durch Umkristallisa­
tion aus EtOH wird 19b mit Schmp. 263—255 °C er­
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